© 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



III II 11 II liilll II I II I II II: I! Ill 

© Veroffentlichungsnummer: 0 419 928 A2 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 90117450.8 
© Anmeldetag: 11.09.90 



© int. cia C08G 18/10, C08G 18/12, 
C08G 18/42, C08G 18/44, 
C09J 175/06 



© Prioritat: 23.09.89 DE 3931844 


© Anrnelder: BAYER AG 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


W-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk(DE) 


03.04.91 Patentblatt 91/14 


© Erfinder: Munzmay, Thomas, Dr. 




© Benannte Vertragsstaaten: 


Goethestrasse 57d 


DE FR GB IT 


W-4047 Dormagen(DE) 




Erfinder: Stepanski, Horst, Dr. 




Raushofstrasse 20 




W-5090 Leverkusen 3(DE) 




Erfinder: Meckel, Walter, Dr. 




Zonserstrasse 9 




W-4040 Neuss(DE) 



© Lagerstabile Polyurethanklebstoffe. 



© Auf Basis von kristallinen, hydroxylgruppenhaltigen Polyestern und Polyisocyanaten erhaltliche Polyurethan- 
klebstoffe zeichnen sich durch hervorragende Lagerstabilitat aus und sind als Einkomponentenklebstoffe ver- 
wendbar. 
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LAGERSTABILE POLYURETHANKLEBSTOFFE 

Die Erfindung betrifft bei Raumtemperatur wenigstens teilweise kristalline Polyurethankiebstoffe. 
Thermoplastische Polyurethankiebstoffe, deren Festigkeit aus dem Viskositatsaufbau und/oder der 
Kristallisation des Klebstoffes beim Abkuhlen resuitiert, sind bekannter Stand der Technik. Allerdings 
mussen diese Klebstoffpolymere, um eine entsprechender Verarbeitung zu ermoglichen, weitgehend linear 

5 aufgebaut sein und ergeben daher nur geringe Klebfestigkeiten bei erhohten Temperaturen (vgL 
Vieweg/Hochtlen, Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane, Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1966). Bei 
derartigen Schmelzklebstoffen mutf zugunsten einer niedrigen Verarbeitungstemperatur ein geringer War- 
mestand in Kauf genommen werden. Will man dagegen Verkiebungen mit hoher Warmefestigkeit erhalten, 
so mu/3 man bei ublichen Schmelzklebstoffen mit sehr hohen Applikationstemperaturen arbeiten, was nicht 

70 in jedem Falle moglich ist 

Eine Losung dieses Problems bieten reaktive Polyurethansysteme. Das bei der Verarbeitung niedrigvis- 
kose und niedermolekulare Polymer baut wahrend Oder nach der Verarbeitung durch chemische Reaktion 
Molekulargewicht und Festigkeit der Verklebung auf. Reaktive Polyurethansysteme konnen sowohl zwei- 
komponentig, als auch einkomponentig konzipiert sein. Zweikomponentenpolyurethansysteme bestehen aus 

15 einer isocyanathaltigen Komponente und einer isocyanatreaktiven Komponente. Beide Komponenten mus- 
sen vor Verarbeitung miteinander vermischt werden. Man erhalt auf diese Art Klebstoffe mit niedriger 
Verarbeitungstemperatur und sehr gutem Warmestand. Nachteilig an diesen Klebstoffen ist die aufwendige 
Art der Verarbeitung sowie die geringe Lagerfahigkeit und die daraus resultierende kurze Verarbeitbarkeit 
der gebrauchsfertigen Klebstoffmischung. Der Nachteil einer zeitlich begranzten Verarbeitbarkeit tritt bei 

20 echten Einkompontenpolyurethansystemen nicht in diesem Mafle auf. DE-A-3 543 120 beschreibt einen 
Polyurethanschmelzklebstoff, der auf Grund von flussigen Polyolen eine niedrige Verarbeitungsviskositat, 
lange Verarbeitungszeit und einen guten Warmestand realisiert. Dies wird durch den Einsatz von sogenann- 
ten verkappten Isocyanaten erreicht. Die Schmelzklebstoffe werden durch zweikomponentige Verarbeitung 
eines Polyisocyanates und eines Poiyolgemisches, welches das Verkappungsmittel enthalt, unmittelbar vor 

25 dem Klebstoffauftrag gemischt und erst auf dem zu verklebenden Substrat hergestellt. Dieses Verfahren 
bedeutet fur den Anwender einen erheblichen technischen Aufwand in der Mischtechnik und stellt damit 
einen hohen Kostenaufwand dar. Zur Durchhartung sind hohe Temperaturen notwendig. In der EP-A-248 
658 werden einkomponentig zu verarbeitende Polyurethanschmelzklebstoffe beschrieben, die ebenfalls 
mitteis verkappter Isocyanate vernetzt werden. Dort werden Schmelzklebstoffe auf Basis hochschmelzender 

30 Polyester beschrieben, die als Hauptbestandteil aromatische Dicarbonsauren enthalten. Jedoch schranken 
die zur Verarbeitung (T ) 100 bis 125° C) bzw. zur Aushartung notigen hohen Temperaturen (T = 180° C) 
die Verwendbarkeit zur Verklebung von z.B. Klebstoffm ate ri alien stark ein. Weiterhin haben die dort 
beanspruchten Schmalzklebstoffe den Nachteil, daft sie bei Temperaturen oberhalb von 110° C wieder 
erweichen. In US-A-4 722 969 werden Ein komponentenreaktivsy stem e beschrieben, die bei tiefen Tempera- 

35 turen zu verarbeiten sind, aber auf Grund des erforderlichen hohen Verzweigungsgrades fur flexible 
Substrate eine zu geringe Flexibilitat des Klebstoffes aufweisen und die auf Grund der hohen Katalyse, die 
notwendig ist, um die geforderte rasche Aushartung zu realisieren, nur eine begrenzte Lagerstabilitat von 2 
Monaten bei Raumtemperatur aufweisen. Auch in US-A-4 798 879 werden verkappte Isocyanate ais 
Inhaltstoffe eines Klebstoff systems beschrieben. Es wird dort ein bei Raumtemperatur schnali abbindendes 

40 Zweikomponentenklebstoffsystem beschrieben, bestehend aus einem verkappte Isocyanatgruppen enthal- 
tenden Prepolymer und primaren Aminen als Harter. Umso uberraschender ist, da/J gemaiS nachfolgend 
beschriebener Erfindung lagerstabile, Einkomponentensysteme aus verkappten Isocyanatgruppen enthalten- 
den Prepolymeren und aminischen Oder alkoholischen Hartern erhalten werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Klebstoffm assen mit ausreichender Lagerfahigkeit bei 

45 erhohten Temperaturen, niedriger Schmelzviskositat und schneller Viskositatserhohung bei bereits relativ 
niedriger Ausheiztemperatur sowie schnelle Durchhartung bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind bei Raumtemperatur wenigstens teilweise kristalline, uberwiegend 
lineare, unter dem Einflufi von Hitze vernetzbare Polyurethankiebstoffe, auf Basis von 

a) einem wenigstens teilweise kristailinen, verkappte Isocyanatgruppen enthaltenden Polyurethanprepoiy- 

so rner auf Basis 

a1) mindestens einer wenigstens teilweise kristailinen organischen Polyhydroxylverbindung aus der 
Gruppe der Polyester oder Polycarbonate mit Molekulargewichten grower 400, insbesondere grower 500, 
bevorzugt zwischen 1.500 und 10.000, besonders bevorzugt zwischen 2.000 und 5,000 und 
a2) gegebenenfalls einer Polyhydroxylverbindung mit einer Hydroxy If unktionalitat von wenigstens 2, 
bevorzugt mit einer Funktionalitat von 2 bis 4, besonders bevorzugt der Funktionalitat 3, und einem 
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Molekulargewicht kleiner 500, bevorzugt einem Molekulargewicht zwischen 62 und 250, sowie 

a3) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat einer 

Funktionalitat von wenigstens 2, bevorzugt zwischen 2 und 2,7, sowie 

a4) mindestens einem aus der Polyurethanchemie bekannten monofunktionellen Blockierungsmittel fur 
5 Isocyanatgruppen, 

wobei ein Aquivalenzverhaltnis der isocyanatgruppen der Komponente a3) zu der Summe der gegen 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen der Komponenten a1) und a2) von 1,1 bis 3, bevorzugt von 1.5 bis 
2,5, und besonders bevorzugt von 1,8 bis 2.2, eingehalten wird und wobei ein Aquivalenzverhaltnis der 
aus dem Verhaltnis der Komponenten a1) bis a3) resultierenden Isocyanatgruppen zu monofunktionellem 
70 Blockierungsmittel a4) von 0.8 bis 1,15, bevorzugt von 0,95 bis 1,05, eingehalten wird, sowie 

b) mindestens einem niedermolekularen NH- und/oder OH-funktionellen Kettenverlangerungs- oder 
Vernet zungsmittel des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 500, bevorzugt von 61 bis 300, mit einer 
Funktionalitat von wenigstens 2, bevorzugt 2 bis 3. 

Weiterhin soil das Aquivalenzverhaltnis der verkappten Isocyanatgruppen aus der Komponente a) zu 
75 den isocyanatreaktiven Gruppen der Komponente b), bevorzugt 0,8 und 2,00, bevorzugt 0,95 und 1,50, 
besonders bevorzugt 1,00 und 1,20, betragen. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zum Verkleben von Substraten unter Verwendung 
der erfindungsgerna/ten Polyurethanmassen. 

Weiterhin ist das Polyurethanprepoiymer a) wenigstens teilweise kristallin. 
20 Die Polyhydroxylverbindung a1) ist wenigstens teilweise kristallin und hat einen "kristailinen Schmelzbe- 
reich" bevorzugt zwischen 40° C und 150° C. 

Der hier verwendete Ausdruck "kristalliner Schmelzbereich" steht fur die Temperatur, bei der die 
kristailinen Segmente des Polymerisats schmelzen, und sie wird bestimmt als die Temperatur des 
hauptsachlichen Endothermie-Maximumus in einer thermischen Different! alanalyse z.B. der Differential 
25 Scanning Calorimetry (DSC). 

Als Polyesterpolyole a1) kommen insbesondere lineare Polyesterdiole Oder auch schwach verzweigte 
Polyesterpolyole in Betracht, wie sie in bekannter Weise aus aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Dicarbonsauren wie z.B. Adipin-, Suberin-, Azelain-, Sebazin-, Dodecandicarbon-, Terephthal- 
oder Isophthalsaure oder deren Gemlsche und mehrwertigen, insbesondere zweiwertigen Alkoholen, wie 
30 z.B. Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1 ,6-HexandioI, 1 ,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodec- 
andiol oder deren Gemische unter Mitverwendung geringer Mengen an hoher funktionellen Polyolen, wie 
Trimethyiolpropan oder Gly cerin hergestellt werden konnen. Als mehrwertige Alkohole kommen naturlich 
auch cycloaliphatische und/oder aromatische Di- und Polyhydroxylverbindungen in Frage. Anstelle der 
freien Polycarbonsauren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende 
35 Polycarbonsaureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyester verwen- 
det werden. 

Selbstverstandlich kann es sich bei den Polyesterpolyolen auch urn ein Homo- oder Mischpolymerisat 
von Lactonen handeln, die vorzugsweise durch Anlagerung von Lactonen bzw. Lactongemischen wie 
Butyrolacton, e-Caprolacton und/oder Methyl-€-caprolacton an geeignete di-und/oder hoherfunktionelle Star- 
40 termoiekiile wie z.B. die vorstehend als Aufbaukomponenten fur Polyesterpolyole genannten niedermoleku- 
laren, mehrwertigen Alkohole erhalten werden. Die entsprechenden Polymerisate des e-Caprolacton sind 
besonders bevorzugt. 

Auch Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen als Polyolkomponente a1) in Betracht, z.B. 
solche, die durch Umsetzung von Diolen wie 1 ,4-Butandiol und/oder 1 ,6-Hexandiol mit Diary Icarbonaten, 
45 z.B. Diphenylcarbonat oder Phosgen hergestellt werden konnen. 

Zu bevorzugten Komponenten a2) gehoren beispielsweise einfache, mehrwertige Alkohole wie Ethyl- 
englykol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Trimethyiolpropan, Glycerin oder 
Pentaerythrit 

Auch niedermolekulare Polyesterdiole wie z.B. Adipinsaure-bis-(hydroxyethyl)-ester Oder niedermoleku- 
50 lare, Ethergruppen aufweisende Diole wie z.B. Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipro- 
pylenglykol, Tripropylenglykol Oder Tetrapropylenglykol konnen als Komponenten a2) mitverwendet werden. 

Fur das erfindungsgema/3e Verfahren als Ausgangsmaterialien a3) geeignete organische Polyisocyanate 
sind beliebige organische Verbindungen, die mindestens zwei freie Isocyanatgruppen aufweisen. Vorzugs- 
weise werden Diisocyanate X(NCO)2 eingesetzt, wobei X einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
55 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, 
einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzen- 
der Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethyiendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 

3 
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1 ,4-Diisocyanato-cyclohexan, 1 -Isocyanato-S^.S-trimethyl-S-isocyanato-methylcyclohexan, 4,4 - 

Diisocyanatodicyclohexyl-methan, 4,4'-Diisocyanato-dicyclohexylpropan-(2,2), 1 ,4-Diisocyanatobenzol, 2,4- 
Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4 -Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4 -Diisocyanatodiphenylme- 
than, p-Xylylendiisocyanat, sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, die in der Polyurethanchemie an sich bekannten hoherfunktio- 
nellen Poly isocyanate Oder auch an sich bekannte rnodifizierte, beispielsweise Carbodiimidgruppen, 
Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocy- 
anate anteilig (mit)zuverwenden. 

Gegebenenfails konnen bei der Herstellung der Polyadditionsprodukte auch Monoisocyanate wie z.B. 
Phenylisocyanat, Hexylisocyanat Oder Dodecyiisocyanat in untergeordneten, d.h. in bis zu 10 NCO- 
Aquivalent-% liegenden Mengen mitverwendet werden, wobei jedoch durch gleichzeitige Mitverwendung 
von hoher als difunktionellen Aufbaukomponenten ein vorzeitiger Kettenabbruch verhindert werden mufl. 

AIs erfindungsgema/te, monofunktionelle Blockierungsmittel a4) fur Isocyanatgruppen konnen arornati- 
sche Hydroxylverbindungen, z.B. Phenol, Kresole, Nonylphenol, Naphthole, Hydroxyacetophenone, Hy- 
droxy ben zoesaureester, z.B. 4-Hydroxybenzoesaureethylester oder 4-Hydroxybenzoesauremethylester, Oxi- 
me, z.B. 2-Butanonoxim, Acetonoxim, Cyclohexanonoxim, Enolforrnen von 1 ,3-Dicarbonylverbindungen, z.B. 
Acetylaceton, Ethylacetoacetat, Malonester, Lactame, z.B. e-Caprolactam und Diarylamine, z.B. Diphenyla- 
min verwendet werden. Zu den bevorzugten Blockierungsrnitteln gehoren 2-Butanonoxim, 4-Hydroxyben- 
zoesaureester und e-Caprolactam. Naturlich konnen bei Bedarf auch Gemische von geeigneten Blockie- 
rungsrnitteln eingesetzt werden. 

Bevorzugte Komponenten b) sind beispielsweise Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Piperazin, 2,5- 
Dimethylpiperazin, 1 -Amino-3-amino-methyl-3,5,5-trimethylcyclohexan (Isophorondiamin), 4,4-Diaminocy- 
clohexylmethan, 1 ,4-Diaminocyclohexan, Bis-(4-amino-3-methylcyclohexyl)-methan, 1 ,2-Diaminopropan, Hy- 
drazin, Hydrazinhydrat, Aminosaurehydrazide wie z.B. 2-Aminoessigsaurehydrazid oder Bis-hydrazide wie 
z.B. Bemsteinsaure-bis-hydrazid, aliphatische Triamine, z.B. N,N'-Di-(2-aminoethyl)-amin, aliphatische Po- 
lyamine, z.B. Triethylentetramin, aromatische Polyarnine, z.B. 2,4- und 2,6-Toluendiamin, 1,2-, 1,3- und 1,4- 
Diaminobenzol, Gemische aus 1 ,3-Diamino-2,6-diethyl-4-methylbenzol und 1,3-Diamino-4,6-diethyl-2-me- 
thylbenzol, durch saure Kondensation von Aldehyden wie z.B. Formaldehyd mit Anilin zugangliche Polyarni- 
ne, z.B. 4,4'-, 2,4- und 2,2'-Diamino-diphenylmethan und hoherfunktionelle Kondensationsprodukte. Es 
konnen erfindungsgemaiS auch Gemische obiger beispielhaft genannter Verbindungen als Komponente b) 
eingesetzt werden. 

Als erfindungsgema/te OH-funktionelle Kettenverlangerungs- und Vernetzungsmittel b) konnen bei- 
spielsweise die fur Komponente a2) genannten Polyhydroxylverbindungen eingesetzt werden. Weitere 
Beispiele fur als Komponente b) in Frage kommende Polyhydroxylverbindungen sind niedermolekulare 
Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an aliphatische oder cycloaliphatische Di- oder 
Poiyole, an aromatische Di-oder Polyole, an primare oder sekundare Mono- oder Polyarnine. 

Ebenfalls als Komponente b) zu verwendende Verbindungen sind die aus der Polyurethanchemie an 
sich bekannten Amine in blockierter Form, d.h. in Form der entsprechenden Ketimine (DE-A-2 725 589), 
Ketazine (DE-A-2 811 148, US-A-4 269 748) oder Aminsalze (US-A-4 292 226). Auch Oxazolidine, wie sie 
beispielsweise gemafl DE-A-2 732 131 bzw. US-A-4 192 937 zum Einsatz gelangen, stellen verkappte 
Amine dar und konnen als Komponente b) Verwendung finden. 

Weitere Vertreter von beim erfindungsgemaGen Verfahren als Aufbaukomponenten a1), a2), a3) oder b) 
einzusetzenden Verbindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and 
Technology", verfaGt von Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band l, 1962, Seiten 
32 bis 42 und Seiten 44 bis 54 und Band II, 1964, Seiten 5 bis 6 und 198 bis 199, sowie im Kunststoff- 
Handbuch, Band VII, Vieweg-Hochtlen, Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 1966, z.B. auf den Seiten 45 bis 71, 
beschrieben. 

Selbstverstandlich konnen in der Polyurethanchemie ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie z.B. Katalysato- 
ren, z.B. tertiare Amine, z.B. Triethylamin, Benzyl-diethyl-amin, Diazabicyclooctan (DABCO), N-Methyl- 
morpholin, 1 ,8-Diaza-bicyclo-5,4,0-undecen-7 (DBU), metal lorganische Verbindungen, z.B. organische Zinn- 
Verbindungen, z.B. Dibutylzinndilaurat, Dimethylzinndichlorid zu jedem beliebigen Zeitpunkt des Herstellver- 
fahren der erfindungsgema/ten Polyurethanmassen zugesetzt werden. 

Als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe seien beispielhaft Fullstoffe, Pigmente, Stabilisatoren gegen fotoche- 
mischen Abbau, gegen Oxidation oder Microben, Verlauf- und Benetzungsmittel etc. genannt 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Polyurethanmassen kann beispielsweise derart erfolgen, da/3 in 
bekannter Art und Weise aus den Komponenten a1) und a3) sowie gegebenenfails a2) ein Isocyanat- 
Prepolymer hergestellt wird, welches anschlieflend mit einem Isocyanatblockierungsmittel a4) verkappt wird. 
In das verkappte Polyurethanprepoiymer kann anschlie/Jend oder auch zu einem beliebigen spateren 
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Zeitpunkt das Kettenlangerungs-Afemetzungsmitte! b) eingearbeitet werden. Es 1st selbstverstandlich auch 
rnoglich, die Komponenten a1) bis a4) in einer beliebigen anderen Reihenfoige Oder auch in einem 
Reaktionsschritt miteinander umzusetzen. 

Urn ais erfindungsgema/te Polyurethanrnassen einsetzbare Systeme zu emalten, mussen die Kompo- 
5 nenten a1) bis a4) so aufeinander abgestimmt sein, da/3 ein "kristallines, verkapptes Prepolymer" nach dem 
erfindungsgemaflen Verfahren resultiert Als kristalline, verkappte Prepoiymere a) werden solche Prepoly- 
rnere bezeichnet die im Differential-Scanning-Calorimetry-Diagramm (DSC) eine Endothermie des Auf- 
schmelzens kristalliner Weichsegmentbereiche im Temperaturbereich zwischen 40 und 150° C zeigen. 

10 

Beispiel 1 

920 g eines 1,6-Hexandiolpolyadipats der OH-Zahl (= OHZ) 50 werden mit 200 g 4,4-Diphenylmethan- 
diisocyanat bei 60 "C bis zu einem konstanten Isocyanatgehalt von 2,85 % (Theorie 2,91 %) umgesetzt. Es 
75 werden 67,3 g 4-Hydroxybenzoesaureethylester hinzugefugt und die Reaktion bei 60 °C weitergefuhrt, bis 
die Reaktionsmischung isocyanatfrei ist. Das Prepolymer wird in Teflonformen gegossen und erstarrt bei 
Raumtemperatur zu harten Platten, die sich leicht granulieren lassen. Das Prepolymer hat einen Gehalt an 
verkappten Isocyanatgruppen von ca. 2,70 %. 

Das DSC-Diagramm obigen Prepolymers zeigt eine starke Endothermie fur das Aufschmelzen des 
20 Polyesterweichsegments mit Maximum bei 55* C. 

Es werden jeweils 100 g des obigen Prepolymer mit 

a) 2,9 g 1 ,4-Butandioi + 0,01 g Dibutylzinndilaurat 

b) 2,0 g Glyzerin + 0,01 g Dibutylzinndilaurat 

c) 2,9 g Trimethylolpropan + 0,01 g Dibutylzinndilaurat 
25 bei 60 ° C gemischt. 

Die oben beschriebenen reaktiven Einkomponentensysteme werden 72 Stunden bei 50 °C gelagert. 
Anschlietfend lassen sich alle drei Proben bei 60° C aufschmelzen und sind gut verarbeitbar. 

Bei Raumtemperatur gelagerte Proben sind noch nach 6 Monaten aufschmelzbar und gut verarbeitbar. 

30 

Beispiel 2 

1.225 g eines 1 ,4-ButandiolpoIyadipats der OHZ 50 werden mit 168 g Hexamethylendiisocyanat bei 
80 '€ umgesetzt. Nach 5 Stunden bei 80 6 C hat die Reaktionsmischung einen konstanten Isocyanatgehalt 
35 von 2,95 % (Theorie 3,02 %). Es werden 91,35 g 2-Butanonoxim hinzugefugt. Nach weiteren 4 Stunden bei 
80° C ist die Reaktionsmischung isocyanatfrei. Das Prepolymer wird in Teflonformen gegossen und erstarrt 
bei Raumtemperatur zu harten Platten, die sich leicht granulieren lassen. Das Prepolymer hat einen Gehalt 
an verkappten Isocyanatgruppen von ca. 2,85 %. 

Das DSC-Diagramm obigen Prepolymers zeigt eine starke Endothermie mit Maximum bei 48° C fur das 
40 Aufschmelzen des Polyesterweichsegments. 

Jeweils 100 g des obigen Prepolymers werden bei 60° C mit 

a) 3,45 g Hexamethylendiamin 

b) 6,60 g 4,4 / -Methylendianilin 
gemischt. 

45 Die resultierenden Einkomponentengemische werden 72 Stunden bei 50* G gelagert. Der Gehalt an 
freiem Amin in den Einkomponentenmischungen wird vor und nach der Lagerung bei 50 C bestimmt. Es 
kann kein signifikanter Abfall des Amingehaltes festgestellt werden. Die Einkomponentengemische sind 
wieder aufschmelzbar und bei 60° C gut verarbeitbar. Bei Raumtemperatur gelagerte Proben sind noch 
nach 6 Monaten aufschmelzbar und gut verarbeitbar. 

50 

Beispiel 3 

1.225 g eines 1 ,4-Butandiolpolyadipats der OHZ 50 werden mit 222 g Isophorondiisocyanat bei 80° C 
55 umgesetzt. Nach 12 Stunden bei 80 *C hat die Reaktionsmischung einen konstanten Isocyanatgehalt von 
2,85 % (Theorie 2,90 %). Es werden 91,35 g 2-Butanonoxim hinzugefugt- Nach weiteren 3 Stunden bei 
80 °C ist die Reaktionsmischung isocyanatfrei. Das Prepolymer wird in Teflonformen gegossen und erstarrt 
bei Raumtemperatur zu harten Platten, die sich leicht granulieren lassen. Das Prepolymer hat einen Gehalt 
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an verkappten Isocyanatgruppen von ca. 2,65 %. 

Das DSC-Diagramm obigen Prepolymers zeigt eine starke Endothermle mit Maximum bei 47° C fur das 
Aufschmelzen des Polyesterweichsegments. 

Jeweils 100 g obigen Prepolymers werden bei 60° C mit 
5 a) 3,30 g Hexamethylendiamin 
b) 6,25 g 4,4'-Methylendianilin 
gemischt. 

Die resultierenden Einkomponentengemische werden 72 Stunden bei 50° C gelagert. Der Gehalt an 
freiem Amin in den Einkomponentenmischungen wird vor und nach der Lagerung bei 50 °C bestimmt. Es 
w kann kein signifikanter Abfall des Amingehaltes festgestellt werden. Die Einkom ponentengemische sind 
wieder aufschmelzbar und bei 60 °C gut verarbeitbar. Bei Raumtemperatur gelagerte Proben sind noch 
nach 6 Monaten aufschmeizbar und gut verarbeitbar. 



15 Beispie! 4 

Eine Mischung aus 1.225 g eines 1 ,6-HexanMiolpolyadipats der OHZ 50 und 13,4 g Trimethylolpropan 
werden bei 65 °C rnit 325 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat umgesetzt Die Reaktion wird bis zu einem 
konstanten Isocyanatgehaft von 3,45 % (Theorie 3,50 %) gefuhrt Dann werden 118,7 g 2-Butanonoxim 
20 hinzugefugt und die Reaktion bis zu einem Isocyanatgehalt von 0 % fortgefuhrt Das Prepoiymer wird in 
Teflonformen gegossen und erstarrt bei Raumtemperatur zu harten Platten, die sich ieicht granulieren 
lassen. Das Prepoiymer hat einen Gehalt an verkappten Isocyanatgruppen von ca. 3,25 %. 

Das DSC-Diagramm obigen Prepolymers zeigt eine starke Endothermie mit Maximum bei 50° C fur das 
Aufschmelzen des Polyesterweichsegments. 
25 Jeweils 100 g obigen Prepolymers werden bei 60° C mit 

a) 8,10 g Bis-(4-amino-cyclohexyl)-methan 

b) 6,85 g eines 70:30 Gemisches aus 1,3-Diamino-2,6-diethyl-4-methylbenzol und 1 ,3-Diamino-4,6-diethyl-2- 
methylbenzoi 

c) 9,20 g Bis-(4-amino-3-methyl-cyclohexyi)-methan gemischt. 

30 Die resultierenden Einkomponentengemische werden 72 Stunden bei 50 °C gelagert. Der Gehalt an 
freiem Amin in den Einkomponentenmischungen wird vor und nach der Lagerung bei 50 °C bestimmt Es 
kann kein signifikanter Abfall des Amingehaltes festgestellt werden. Die Einkomponentengemische sind 
wieder aufschmelzbar und bei 60 " C gut verarbeitbar. Bei Raumtemperatur gelagerte Proben sind noch 
nach 6 Monaten aufschmelzbar und gut verarbeitbar. 

35 

Beispiel 5 

2.000 g eines 1 ,6-Hexandioipolyadipats der OHZ 28 werden mit 250 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
40 bei 65° C umgesetzt Nach 5 Stunden bei 65 °C hat die Reaktionsmischung einen konstanten Isocyanatge- 
halt von 1,85 % (Theorie 1,87 %). Es werden 91,35 g 2-Butanonoxim hinzugefugt Nach weiteren 3 Stunden 
bei 60 °C ist die Reaktionsmischung isocyanatfrei. Das Prepoiymer wird in Teflonform gegossen und 
erstarrt bei Raumtemperatur zu harten Platten, die sich Ieicht granulieren lassen. Das Prepoiymer hat einen 
Gehalt an verkappten Isocyanatgruppen von ca. 1,80 %. 
45 Das DSC-Diagramm obigen Prepolymers zeigt eine starke Endothermie mit Maximum bei 55° C fur das 
Aufschmelzen des Polyesterweichsegments. 

Jeweils 100 g obigen Prepolymers werden bei 60° C mit 

a) 4,30 g Bis-(4-amino-cyclohexyl)-methan 

b) 3,60 g eines 70:30 Gemisches aus 1,3-Diamino-2,6<iiethyl-4-methylbenzol und 1 ,3-Diamino-4,6 diethyl-2- 
50 methylbenzol 

c) 4,90 g Bis-(4-amino-3-methyl-cycIohexyl)-methan gemischt. 

Die resultierenden Einkomponentengemische werden 72 Stunden bei 50° C gelagert. Der Gehalt an 
freiem Amin in den Einkomponentenmischungen wird vor und nach der Lagerung bei 50 °C bestimmt. Es 
kann kein signifikanter Abfall des Amingehaltes festgestellt werden. Die Einkomponontengemische sind 
55 wieder aufschmelzbar und bei 60 °C gut verarbeitbar. Bei Raumtemperatur gelagerte Proben sind noch 
nach 6 Monaten aufschmelzbar und gut verarbeitbar. 
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Vergleichsbeispiel 7 

Folgendes Beispiel wird ahnlich Beispiel 3 der EP-A-248 658, aber mit 2-Butanonoxim als Blockierungs- 
mittel, durchgefuhrt 

s 370 g eines Mischesters aus 1 ,6-Hexandiol, Terephthalsaure und Adipinsaure im Molverhaltnis 8,5:5:2,5 
der OHZ 56 und 94 g Diphenylmethandiisocyanat werden bei 110° C bis zu einem konstanten Isocyanatge- 
halt von 3,40 % (Theorie 3,46 %) umgesetzt. Dann werden 33,1 g 2-Butanonoxim zugegeben und weitere 2 
Stunden bei 95° C weiter geruhrt. Danach ist das Reaktionsgemisch isocyanatfrei. Das Prepoiymer wird in 
Teflonformen gegossen und erstarrt bei Raumtemperatur zu harten Platten, die sich leicht granulieren 
w lassen. Das Prepoiymer hat einen Gehait an verkappten Isocyanatgruppen von ca. 3,20 %. 

Das DSC-Diagramm obigen Prepolymers zeigt eine starke Endothermie mit Maximum bei 90 °C fur das 
Aufschmelzen des Polyesterweichsegments. 

Die obige Mischung wird 72 Stunden bei 50 °C gelagert. Die Einkomponentenmischung ist wieder 
aufschmelzbar und bei 60 °C verarbeitbar. 

75 

Beispiel 8 

1.000 g eines 1 ,6-Hexandiolpolyadipats der OHZ 37,5 werden mit 165 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyan- 
20 at bei 65 ° O umgesetzt. Nach 4 Stunden bei 65° C hat die Reaktionsmischung einen konstanten Isocyanat- 
gehalt von 2,30 % (Theorie 2,38 %). Es werden 75,8 g e-Caprolactam hinzugefugt Nach weiteren 2 
Stunden bei 70* C ist die Reaktionsmischung isocyanatfrei. Das Prepoiymer wird in Teflonformen gegossen 
und erstarrt bei Raumtemperatur zu harten Platten, die sich leicht granulieren lassen. Das Prepoiymer hat 
einen Gehait an verkappten Isocyanatgruppen von ca. 2,15 %. 
25 Das DSC-Diagramm obigen Prepolymers zeigt eine starke Endothermie mit Maximum bei 55* C fur das 
Aufschmelzen des Polyesterweichsegments. 

Jewells 100 g des obigen Prepolymers werden bei 60" C mit 

a) 5,40 g Bis-(4-amino-cycIohexyl)-methan 

b) 4.55 g eines 70:30 Gemisches aus 1 ,3-Diamino-2,6-diethyl-4-methylbenzol und 1,3-Diamino-4,6-diethyl-2- 
30 methylbenzol 

c) 6,10 g Bis-(4-amino-3-methyl-cyclohexy!)-methan 

d) 1,75 g N,N-Di-(2-amino-ethyl)-amin gemischt. 

Die resultierenden Einkornponentengemische werden 72 Stunden bei 50° C gelagert. Der Gehait an 
35 freiem Amin in den Einkomponentenmischungen wird vor und nach der Lagerung bei 50 °C bestimmt. Es 
kann kein signifikanter Abfall des Amingehaltes festgestellt werden. Die Einkornponentengemische sind 
wieder aufschmelzbar und bei 60 °C gut verarbeitbar. Bei Raumtemperatur gelagerte Proben sind noch 
nach 6 Monaten aufschmelzbar und gut verarbeitbar. 

40 

Beispiel 9 

Die Klebfestigkeiten der Einkomponentenklebemassen wurden in Anlehnung an DIN 53 283 
"Bestimmung der Klebfestigkeiten von einschnittig uberlappten Klebungen (Zugscherversuch)" gemessen. 
45 Als Fugeteile dienten Prufkorper aus glasfaserverstarktem Polyester (SMC). 
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Bsp. 


Ausheiz-T. 
( C) 


Ausheizzeit 
(min) 


Handfestigkeif) 


Zugfestigkeit 
(MPa) 


1b 


110 


30 


+ 


4,4 


1c 


110 


30 


+ 


>5 


4a 


110 


20 


+ 


>5 


4b 


110 


20 


+ 


3,8 


4c 


110 


20 


+ 


3,1 


5a 


110 


20 


+ 


>5 


5b 


110 


20 


+ 


3,5 


5c 


110 


20 


+ 


>5 


V7 


110 


20 




4,5 


V7 


110 


30 




4,8 


V7 


180 


30 




>5 


8a 


160 


15 


+ 


>5 


8b 


160 


15 


+ 


4,5 


8c 


160 


15 


+ 


>5 



* Handfestigkeit bei 110° C; 

+ handfest, 

- nicht entformbar 

Unter Handfestigkeit wird Entformbarkeit nach dem Ausheizvorgang 
verstanden. 



Anspriiche 

1 . Bei Raumtemperatur wenigstens teilweise kristalline, uberwiegend lineare, bei Hitze vernetzbare Polyu- 
rethanklebstoffe auf Basis von NCO-Gruppen enthaltenden Polyurethanprepolymeren a), dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 sie erhaltlich sind auf Basis von 

a) einem wenigstens teilweise kristallinen, verkappte Isocyanatgruppen enthaltenden Polyurethanprepolymer 
auf Basis 

a1) mindestens einer wenigstens teilweise kristallinen organischen Polyhydroxylverbindung aus der Qruppe 
der Polyester oder Polycarbonate mit Molekulargewichten grower 400 und 

a2) gegebenenfalls einer Polyhydroxylverbindung mit einer Hydroxylfunktionalitat von wenigstens 2 und 
einem Molekulargewicht kleiner 500, sowie 

a3) einer Polyisocyanatkomponente, bestehend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat einer 
Funktionalitat von wenigstens 2, sowie 

a4) mindestens einem aus der Polyurethanchemie bekannten monofunktionellen Blockierungsmittel fur 
isocyanatgruppen, 

wobei ein Aquivalenzverhaltnis der Isocyanatgruppen der Komponente a3) zu der Summe der gegen 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen der Komponenten a1) und a2) von 1,1 bis 3 eingehalten wird und 
wobei ein Aquivalenzverhaltnis der aus dem Verhaltnis der Komponenten a1) bis a3) resultierenden 
Isocyanatgruppen zu monofunktionellem Blockierungsmittel a4) von 0,8 bis 1,15 eingehalten wird, sowie 

b) mindestens einem niedermolekuiaren NH- und/oder OH-funktionellen Kettenverlangerungs-oder Vernet- 
zungsmittel des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 500 mit einer Funktionalitat von mindestens 2. 

2. Polyurethanklebstoffe gema/3 wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 die Polyhydroxylverbindung a1) ein Molelulargewicht von 2.000 bis 5.000 aufweist. 

3. Polyurethanklebstoffe gema/3 wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 die Komponente a1) ein Adipinsaureester mit 1,6-Hexandiol oder 1 ,4-Butandiol ist. 

4. Klebstorfe nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Isocyanat a3) difunktionell ist. 

5. Klebstoffe nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Isocyanat a3) Hexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyl-methan, 
4,4 / -Diisocyanato-diphenyImethan ist. 

6. Klebstoffe nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, datf das 
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Blockierungsmittel a4) ein Nonylphenol, Hydroxyacetophenon, Hydroxybenzoesaureester, 4-Hydroxyben- 
zoesaureethylester, 4-Hydroxybenzoesauremethylester, 2-Butanonoxim, Malonester Oder e-Caprolactam ist. 
7. Verfahren zum Verkleben von Substraten mit einem Polyurethanklebstoff, dadurch gekennzeichnet, da/3 
ein Klebstoff gemafl wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche verwendet wird. 
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